VERTRAaVBER DIE INTERNATIONALE ZuifelMENARBEIT 

AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwatts 

06276.0 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/ 10036 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monai/Jahr) 

17/12/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

18/12/1998 


Anmelder 

EWALD DORKEN AG et al 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaRt insgesamt _3 Blatter. 

f"X"| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schrrflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspriiche ha ben slch a Is nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Elnheltllchkett der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



5. 



6. 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

| X | wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| [ wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 

| | wie vom Anmelder vorgeschlagen 

[ | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



□ 



keine der Abb. 
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INTERNATIONAL 



ECHERCHENBERICHT 



atlonales Aktenzelchen 



PCT/EP 99/10036 



A. KLASS1FI2IERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C25D11/34 C23C22/60 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. Aecherchierte gebiete 



Recherchierter Mindestprufstoff (Wassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C25D C23C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



EPO-Internal , WPI Data, COMPENDEX, INSPEC 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr 



FRY H. E.A.: "The anodic oxidation of 
zinc and a method of altering the 
characteristics of the anodic film" 
JOURNAL OF THE ELECTROCHEMICAL SOCIETY, 
Bd. 106, Nr. 7, Juli 1959 (1959-07), 
Seiten 606-611, XP002141429 
Zusammenf assung 

p. 606, Experimental, 1-3 

p. 607, Results, Preliminary work, 1-3 

p. 607, Results, Systematic study of 

anodic oxidation of Zn and 

-constant current : 1 ; f i g 2-3; p. 608, 3 

-constant voltage : l-2;fig 5-6;table 1 

-after-treatment : 1 

-/— 



1,2,4,6, 
7,11, 
15-17, 
23,26,30 



5,8,12, 
18,20,29 



m 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Stehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdaturn einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum verdffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priori tatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



29. Juni 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



14/07/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Ceulemans, J 
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C.(Fortsetzung) ALS WESEhfTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


EP 0 339 578 A (KAWASAKI STEEL CO) 


16,23,24 




2. November 1989 (1989-11-02) 




A 

A 


l u s a. mm en t a s s u n g 


1 99 91 






30 




Seite 2, Zeile 4 ~ 






Seite 2, Zeile 44 - Zeile 47 






Seite 3, Zeile 13 - Zeile 53 






Anspruche 1-3 




Y 
A 


rl\ c. /Do A vl'-i.KLIt.r ) 


9*\ 




17. Juli 1998 (1998-07-17) 




A 


Zusammenf assung 


27 




Seite 1, Zeile 1 - Zeile 3 






Seite 2, Zeile 5 - Zeile 19 






Anspruche 1,2 






A 


CHENG J R ET AL: "PREPARATION AND 


1,2,4, 




CHARACTERIZATION OF A COLORED ANODIC 


11,15, 




COATING ON HOTDIP GALVANIZED SREEL" 


17, 




PLATING AND SURFACE FINISHING, US, AMERICAN 


22-24, 




tLLL 1 KUr LA 1 tKb bUHt 1 Y , 1NL . t Ab 1 UKAIMbt, 


9(\ 9Q **n 




Bd. 81, Nr. 12, 






1. Dezember 1994 (1994-12-01), Seiten 






59-64, XP000491406 






ISSN: 0360-3164 






das ganze Dokument 




A 


US 1 953 997 A (CUSHMAN TRUESDALE E., 


1,2,4, 




E.A.) 10. April 1934 (1934-04-10) 


11,12, 




16,17, 






23,24,30 




das ganze Dokument 




A 


US 3 647 650 A (YAMAGISHI HIDEHISA ET AL) 


1,2,4,5, 




7. Marz 1972 (1972-03-07) 


11-13, 






15,16, 






26,29,30 




das ganze Dokument 




A 


US 3 642 586 A (SHEPARD GEORGE A ET AL) 


1-4,11, 




15. Februar 1972 (1972-02-15) 


12, 






15-17, 






23,24, 






26,29,30 




das ganze Dokument 
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Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



PCT/EP99/10036 

TENT COOPERATION TREfi^ ' 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 s 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE ^ 

in its capacity as elected Office \ 


Date of mailing (day/month/year) 
18 October 2000 (18.10.00) 




International application No. 
PCT/EP99/10036 


Applicant's or agent's file reference ? 
06276.0 


International filing date (day/month/year) 
17 December 1999 (17.12.99) 


Priority date (day/month/year) 

18 December 1998(18.12.98) 


Applicant 

KRUSE, Thomas et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X | in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
07 July 2000 (07.07.00) 

| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



The election 



□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 






34, chemin des Cotombettes 


R. E. Stoffel 




1211 Geneva 20, Switzerland 






Facsimile No.: (41-22} 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/331 (July 1992) 




EP9910036 



[J 



THIS 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/1 0036 



I. Grundlage des Berichts 

1 Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, diedem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgefegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und smd ihm 
nicht beigeftigt, well sie keine Anderungen enthalten.)'. 
Beschreibung, Seiten: 

1,4,6,7,10-16 ursprungliche Fassung 

2,2a,3,5,8,9 eingegangen am 16/11/2000 mit Schreiben vom 15/11/2000 
Patentanspruche, Nr.: 

v28 eingegangen am 16/11/2000 mit Schreiben vom 15/11/2000 



2 Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Rege! 48.3(b)). ^" 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer FQrm eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Liber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 



THIS PAGE BUN* 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/1 0036 



Neuheit (N) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-28 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-25,28 
26, 27 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -28 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/1 0036 
PRUFUNGSBERICHT- BEIBLATT 



Zu Punkt IV 

Mangeinde Einheitlichkeit der Erfindung 

1 . Die Anmelderin hat in ihrem Schreiben vom 15.11 .2000 ausgefuhrt, daR das 
stromlose Verfahren nach Anspruch 26 bisher ausschlieBlich fur ZnFe-Oberfla- 
chen funktioniere. Die bereits im schriftlichen Bescheid vorgebrachten Zweifel an 
der Einheitlichkeit der Anspruche 26 und 27 mit den anderen Anspruchen bleiben 
daher bestehen. Die Internationale Prufungsbehorde ist der Auffassung, daB die 
Anspruche 1 - 25 und 28 einerseits und die Anspruche 26 und 27 andererseits 
aus den folgenden Grunden nicht so zusammenhangen, da3 sie eine einzige 
allgemeine erfinderische Idee verwirklichen (Regel 13.1 PCT): 

1.1 Die Aufgabenstellung von Anspruchsatz I (Anspruche 1 - 25, 28) ist die Verbes- 
serung der Homogenitat von durch anodische Oxidation abgedunkelten, zinkhalti- 
gen Oberflachen von Materialstucken. Die Aufgabe wird gelost, indem das Materi- 
alstuck zu Beginn der anodischen Oxidation unter bereits angelegter Spannung in 
das Tauchbad gesetzt wird. 

1 .2 Die Aufgabenstellung von Anspruchsatz II (Anspruche 26, 27) ist die Abdunke- 
lung von ZnFe-Oberflachenschichten. Die Aufgabe wird durch eine stromlose Be- 
handlung in einem Tauchbad enthaltend Hydroxid, 40 - 50 g/l Ammonium- oder 
Natriumnitrat bei pH 9 - 14 und 15-45 °C. 

2. Da die Sachprufung der zweiten Erfindung keinen ubermaBigen Aufwand erfor- 
dert, ergeht keine Aufforderung zur Einschrankung oder Zahlung zusatzlicher Ge- 
buhren. 

Zu Punkt V 

Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinde- 
rischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Er- 
klarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: FR-A-2 758 339 (CIRDEP) 17. Juli 1998 (1998-07-17) 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/10036 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



D2: EP-A-0 339 578 (KAWASAKI STEEL CO) 2. November 1989 (1989-1 1-02) 
D3: FRY H. E.A.: The anodic oxidation of zinc and a method of altering the 
characteristics of the anodic film' JOURNAL OF THE ELECTROCHEMICAL 
SOCIETY, Bd. 106, Nr. 7, Juli 1959 (1959-07), Seiten 606-611, 
XP002141429 

1 .1 D1 handelt von einer antikorrosiven Behandlung von Metallteilen, die unter ande- 
rem mit einer Zinklegierung (Zamak®) uberzogen sein konnen. Zamak®-Legierun- 
gen enthalten bis zu 0.075 % Eisen. Die Behandlung erfolgt fur 15- 20 Minuten 
bei 1 10 - 130 °C in einem Bad, das unter anderem 300 - 700 g/l Alkalihydroxide, 
z.B. 20 - 50 g/l Alkalinitrate und 40- 100 g/l Borax umfaBt. Ein pH im Bereich 9 - 
14 durfte das unvermeidliche Ergebnis der Badzusammensetzung und damit im- 
plizit offenbart sein. Auf Seite 3, Zeilen 13 - 16 wird offenbart, da(3 das Nitrat einen 
porenschlieBenden Effekt hat und dem Werkstuck eineh blaulich reflektierenden, 
schwarzglanzenden Effekt verleiht. 

1 .2 D2 offenbart die Schwarzung einer zinkhaltigen Oberflachenschicht durch anodi- 
sche Oxidation in einem Tauchbad. GemaG den Beispielen wurde die Elektrolyse 
entweder mit 5 Hz-Wechselstrom (anodische Stromdichte 60 A/dm 2 = 0,006 
A/cm 2 ) oder anodisch (anodische Stromdichte 50 A/dm 2 = 0,005 A/cm 2 ) durchge- 
fuhrt. Alkalihydroxide werden als mogliche Elektrolyten genannt (vgl. Anspruch 1). 
Ein pH zwischen 8 und 14 ist das unvermeidliche Ergebnis. 

1 .3 D3 handelt von der anodischen Oxidation von Zink bzw. Legierungen davon und 
einem Verfahren zur Veranderung der Eigenschaften des anodischen Films. Die 
anodische Oxidation zur Erzeugung schwarzer Oberflachen fand bei 20 - 35 
mA/cm 2 statt. Der Elektrolyt enthielt 0.146 N NaOH und 0,054 N Na 2 C0 3 . Die in 
D3 genannten Badtemperaturen liegen zwischen 0 und 50 °C. GemaB den experi- 
mentellen Bedingungen wird das Werkstuck 15 s vor dem Anlegen der Spannung 
getaucht. 

1.4 Die anderen im Internationalen Recherchenbericht zitierten Dokumente offenba- 
ren nichts uber D1, D2 oder D3 hinaus. 

2. Neuheit und erfinderische Tatigkeit von Anspruchsatz I (Anspruche 1 • 25, 28) 
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2.1 Das technische Problem der Bereitstellung abgedunkelter Oberflachen von Mate- 
rialstucken erscheint bereits im obengenannten Stand der Technik gelost zu sein. 
Das Merkmal in Anspruch 1 , daB "das Materialstuck zu Beginn der anodischen 
Oxidation unter bereits angelegter Spannung in das Tauchbad gesetzt wird" ist je- 
doch aus den vorliegenden Dokumenten des Standes der Technik nicht bekannt. 
Aus der Anmeldung, Seite 3 gent hervor, daB das genannte Merkmal wesentlich 
zur Homogenitat der abgedunkelten Schichten beitragt. Somit wird der Gegen- 
stand von Anspruch 1 als neu und erfinderisch angesehen. Das gleich gilt fur den 
Produktanspruch 25, da davon ausgegangen wird, daB die nach den Anspruchen 
1 - 24 hergestellte Oberflachenschicht sich von einer konventionell abgedunkelten 
Schicht hinsichtlich ihrer Homogenitat unterscheidet und somit identifizierbar ist. 
Damit sind auch die abhangigen Anspruche 2 - 24 und 28 neu und erfinderisch. 
Der Verfahrensanspruch scheint jedoch nicht alle wesentlichen Merkmale zu ent- 
halten, die zu der Ausfuhrung des Verfahrens erforderlich sind (s. Punkt VIII un- 
ten). 

3. Neuheit und erfinderische Tatigkeit von Anspruchsatz II (Anspruche 26, 27) 

3.1 D1 wird fur diese Anspruche als nachster Stand der Technik angesehen. D1 of- - 
fenbart die Abdunkelung von Metallteilen, die unter anderem mit einer Zamak®- 
Zinklegierung, die als "ZnFe"-Legierung im Sinne der Anmeldung angesehen wird 
(s. Klarheitsmangel, Punkt VIII unten), uberzogen sein konnen, Der einzige Unter- 
schied zwischen D1 und Anspruch 26 sind die Temperaturen des Behandlungsba- 
des, die in D1 hoher liegen als in dem in Anspruch 26 beanspruchten Bereich. 
Hierin ist jedoch nichts Erfinderisches zu erkennen. In D1 wird das Werkstuck ge- 
schwarzt. Der Fachmann wiirde jedoch erkennen, da3. wenn lediglich eine "Ab- 
dunkelung" erforderlich ist, auch niedrigere Temperaturen und kiirzere Behand- 
lungszeiten ausreichen. Der Fachmann wiirde dabei aus Energieersparnisgrun- 
den zu den niedrigstmoglichen Temperaturen nahe Raumtemperatur und zu den 
kiirzesten erforderlichen Behandlungszeiten tendieren. 

3.2 Die Anspruche 26 und 27 werden daher als nicht erfinderisch angesehen. 
Zu Punkt VIII 
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Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1 . Anspruch 1 in seiner vorliegenden Form basiert auf dem ursprunglichen Anspruch 
16, der bereits im schriftlichen Bescheid wegen mangelnder Klarheit aufgrund feh- 
lender wesentlicher Merkmale beanstandet wurde. Es geht aus den ursprungli- 
chen Unteriagen nicht hervor, daB ein "Abdunkeln" einer Oberflachenschicht mit 
den Merkmalen gemaB vorliegenden Anspruch 1 erreicht werden kann. Vielmehr 
ist auf Seite 3, Zeilen 9 - 1 1 der ursprunglichen Beschreibung offenbart, daB sich 
bei Einhaltung jener Verfahrensparameter, wie sie im ursprunglichen Anspruch 1 
beansprucht waren, dunkelgrau bis schwarz verfarbte Oberflachenschichten der 
Zink enthaltenden Oberflachen von Materialstiicken ergeben. Die von der Anmel- 
derin im obengenannten Schreiben angefuhrten Versuche, daB sich die Abdunke- 
lung auch in reiner Natronlauge ergibt, sind in der Anmeldung nicht offenbart. Dar- 
uber hinaus ist zu bemerken, daB Anspruch 1 nicht einmal auf "Natronlauge" be- 
schrankt ist, sondern lediglich irgendeine waBrige Hydroxidlosung irgendeiner 
Konzentration beansprucht. 

2. Anspruch 26 ist unklar, da er "ZnFe" beansprucht, aus der Beschreibung, Seite 9, 
Zeile 16 jedoch hervorgeht, daB die Eisengehalte "beispielsweise im Bereich von 
0,3 - 1,5 Gew. %" liegen. Damit ist die Interpretation der Zusammensetzung von 
"ZnFe" vollig offen. 

3. Die abhangigen Anspruche 27 und 28 sind daruber hinaus unklar, da in ihnen be- 
vorzugte Merkmale, wie "die Behandlungszeit" bzw. "beide Elektroden fur die ano- 
dische Oxidation" mit bestimmten Artikel, aber ohne Bezug eingefiihrt werden. 

4. Aus den obengenannten Grunden erfullen die Anspruche 1 und 26 - 28 nicht die 
Erfordernisse des Artikels 6 PCT. 
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not indicating any details, however, of homogeneity and uniformity of the darkened surfaces. 
A further development of the familiar method is described, regarding its application on solar 
collectors, in the published study "Optimization and Microstructural Analysis of Black-Zinc- 
Coated Aluminium Solar Collector Coatings" by S. N. Patei et al. ? published in "Thin Solid 
Firms", 113 (1984), p. 47). 

Starting from this, the invention is based on the intention to both develop the methods for the 
darkening of a surface layer of a piece of material containing zinc in a manner providing to 
the treated surface layer higher homogeneity, adhesion and uniformity, and also provide the 
supply of the piece of material characterized by these properties, and also of the electrolytes 
for the realization of this method. 

This requirement is met by a method for the darkening of a surface layer of a piece of material 
containing zinc during which the piece of material undergoes anodic oxidation in a dip bath 
cotaining a hydrous solution of a hydroxide and an alkali salt or ammonium salt with a 
polyvalent anion, characterized by 

- the dip bath having a pH value within the range from 8 to 14, and the concentration of 
the alkali salt or ammonium salt being within the range from 10 to 60 g/1, 

- the dip bath temperature (T) being within the range from 15 to 45°C, 

- the current density (i) for anodic oxidation being within the range from 3X10 -4 to 0.5 

A/cm 2 , 

- the alkali salt or ammonium salt being chosen from among the group. . . 
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Patent Claims 

Process for the darkening of a surface layer of a piece of material containing zinc, for 
the purpose of anodic oxidation of the piece of material in a dipping bath which 
contains a hydrous solution of a hydroxide and an alkali or ammonium salt with a 
polyvalent anion, characterized by 

the dipping bath having a pH value within the range from 8 to 14, and the alkali or 
ammonium salt concentration being within the range from 10 to 60 g/1, 

the dipping bath temperature (T) being within the range from 15 to 45°C, 

the current density (i) for anodic oxidation being within the range from 3x10^ to 0.5 

A/cm 2 , 

the alkali or ammonium salt being selected from among the group comprising 
phosphates, acetates, carbonates, sulphates, oxalates, citrates, and borates of alkali 
metals or ammonium, and 

the piece of material being dipped into the bath at the beginning of anodic oxidation 
when voltage has already been fed. 

Process according to Claim 1 , characterized by the pH value being set by means of an 
adequate concentration of NaOH or KOH. 

Process according to one of the Claims 1 or 2, characterized by being carried out at 
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. ..pH value exceeding 13. 

4. Process according to one of the Claims 1 to 3, characterized by anodic oxidation being 
executed during a period of treatment (t) of between 1 second to 10 minutes. 

5. Process according to Claim 4 5 characterized by anodic oxidation being executed over a 
period of treatment (t) of between 30 seconds to 3 minutes. 

6. Process according to one of the Claims from 1 to 5, characterized by being carried out 
with direct voltage. 

7. Process according to Claim 6 ? characterized by the dipping bath temperature being 
within the range from 1 5 to 30°C ? and the current density (i) being within the range 
from3xl0- 4 to 0.15 A/cm 2 . 

8. Process according to Claim 7, characterized by the current density (i) being within the 
range from 0.3 to 20 A/cm 2 . 

9. Process according to one of the Claims from 6 to 8, characterized by the dipping bath 
containing from 25 to 35 g/1 NaOH and from 30 to 50 g/1 NaN0 3 or Na 2 B 4 0 7 . 

10. Process according to Claim 9 ? characterized by the dipping bath containing 30 g/1 of 
NaOH and 40 g/1 of NaN0 3 or Na 2 B 4 0 7 . 

11. Process according to one of the Claims from 1 to 5, characterized by... 
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. . .being carried out with alternating voltage. 

12. Process according to Claim 11, characterized by the dipping bath temperature being 
within the range from 35 to 45°C, and the current density (i) being within the range 
from 0.1 to 0.15 A/cm 2 . 

13. Process according to Claims 1 1 or 12, characterized by the dipping bath containing 
from 10 to 35 g/1 NaOH and from 30 to 60 g/1 NaN0 3 or Na 2 B 4 0 7 . 

14. Process according to Claim 13, characterized by the dipping bath containing from 25 
to 35 g/1 NaOH and from 40 to 50 g/1 NaN0 3 or Na 2 B 4 0 7 . 

15. Process according to one of the Claims 1 1 to 14, characterized by the dipping bath 
containing from 10 to 15 g/1 of NaOH and from 10 to 60 g/1 of an alkali salt being 
selected from among the group comprising phosphates, acetates, carbonates, sulphates, 
oxalates, citrates, and borates of alkali metals. 

16. Process for the darkening of a surface layer of a piece of material containing zinc, for 
the purpose of anodic oxidation of the piece of material in a dipping bath which 
contains a hydrous solution of a hydroxide, characterized by 

the dipping bath having a pH value within the range from 8 to 14, 

- the dipping bath temperature (T) being within the range from 1 5 to 45 °C,. . . 
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- the current density (i) for anodic oxidation being within the range from 3x1 0" 4 to 0.5 
A/cm 2 , and 

- the piece of material being already immersed into the dipping bath at the beginning of 
anodic oxidation when voltage has already been fed. 

17. Process according to one of the Claims from 1 to 16, characterized by the piece of 
material being subjected to dipping treatment in an acid prior to anodic oxidation. 

18. Process according to Claim 17, characterized by the use as an acid of H2SO4 of a 
minimum of 0.5 M 5 and the dipping treatment being carried out over a period of at 
least 10 seconds. 

19. Process according to Claim 17, characterized by the use as an acid of H2SO4 of 2 M, 
and the piece of material being tempered after dipping treatment at approx. 200°C 
over a period of approx. 1 hour. 

20. Process according to one of the Claims from 1 to 19, characterized by the piece of 
material being subjected to dipping treatment in an acid after anodic oxidation. 

21. Process according to Claim 20, characterized by the use of 10% percentage 
CH3COOH as an acid, and the dipping treatment being carried out for a minimum 
period of 30 seconds. 

22. Process according to one of the Claims from 1 to 21 , characterized by the surface layer 
being provided with. . . 
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. . .a coating thickness of a minimum of 8 \im„ 

23. Process according to one of the Claims from I to 14, characterized by the surface layer 
containing at least 50 % in weight of zinc. 

24. A piece of material with a surface layer containing zinc, produced according to a 
method according to one of the Claims 1 to 23. 

25. An electrolyte for the execution of an oxidation, comprising a hydrous solution with a 
pH value within the range from 8 to 14 and a concentration of NH4NO3 or NaNC>3 
within the range from 40 to 50 g/1. 

26. An electrolyte for the execution of an oxidation, comprising a hydrous solution with a 
pH value within the range from 8 to 14 and a salt concentration within the range from 
10 to 60 g/1, where the salt is selected from among a group comprising phosphates, 
acetates, carbonates, sulphates, oxalates, citrates, and borates of alkali metals or 
ammonium. 

27. Process for the darkening of a surface layer of a piece of material containing zinc, for 
the purpose of subjecting the piece of material to a treatment in a dipping bath 
containing a hydrous solution of a hydroxide and a nitrate, the hydrous solution having 
a pH value within the range from 9 to 14 and a NH4NQ3 or NaNC>3 concentration 
within the range from 40 to 50 g/1, and the dipping bath being carried out at a 
temperature (T) within the range from 15 to 45°C. 

28. Process according to Claim 27, characterized by the surface being made of ZnFe, the 
dip bath pH value exceeding 13,... 
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. . .the bath temperature being within the range from 15 to 25°C, and the duration of 
treatment being at least 10 seconds. 

22. Process according to one of Claims 1 to 24, characterized by the two electrodes for 
anodic oxidation being formed by a piece of material each whose surface layer 
contains zinc. 

23. Process for the darkening of a surface layer of a piece of material containing zinc, 
during which anodic oxidation is carried out on the piece of material immersed in a 
dipping bath containing a hydrous solution of a hydroxide, characterized by 

- the dipping bath having a pH value within the range from 8 to 14, 

the process being carried out with a current density within the range from 2 to 30 
niA/cm 2 , and 

- the piece of material being immersed into the dipping bath at the beginning of anodic 
oxidation when voltage has already been fed. 



I hereby certify the foregoing to be a true and correct translation from German into English 
Dortmund, May 25, 2001 
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I. Grundlage d s B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstel jt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf erne Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgefegt wurden, gelten im Rahmen dieses Benefits afs "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
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Beschreibung, Seiten: 

1,4,6,7,10-16 ursprungliche Fassung 

2,2a,3,5,8,9 eingegangen am 1 6/1 1/2000 mit Schreiben vom 1 5/1 1/2000 



Patentanspruche, Nr.: 

1-28 eingegangen am 16/1 1/2000 mit Schreiben vom 15/1 1/2000 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteite standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 
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□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

IV. Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

1 . Auf die Aufforderung zur Einschrankung der Anspruche oder zur Zahlung zusatzlicher Gebuhren hat der 
Anmelder: 

□ die Anspruche eingeschrankt. 

□ zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

□ zusatzliche Gebuhren unter Widerspruch entrichtet. 

□ weder die Anspruche eingeschrankt noch zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

2. El Die Behorde hat festgestellt, daB das Erfordernis der Einheitlichkeit der Erfindung nicht erfullt ist, und hat 

gemaB Regel 68.1 beschlossen, den Anmelder nicht zur Einschrankung der Anspruche oder zur Zahlung 
zusatzlicher Gebuhren aufzufordern. 

3. Die Behorde ist der Auffassung, daB das Erfordernis der Einheitlichkeit der Erfindung nach den Regeln 13.1, 13.2 
und 13.3 

□ erfullt ist 

aus folgenden Grunden nicht erfullt ist: 
siehe Beiblatt 

4. Daher wurde zur Erstellung dieses Berichts eine internationale vorlaufige Prufung fur folgende Teile der 
internationalen Anmeldung durchgefuhrt: 

K alle Teile. 

□ die Teile, die sich auf die Anspruche Nr. beziehen. 

V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
g w rblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
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Neuheit (N) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-28 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-25,28 
26, 27 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-28 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt IV 

Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

1 . Die Anmelderin hat in ihrem Schreiben vom 15.1 1 .2000 ausgefuhrt, daf3 das 
stromlose Verfahren nach Anspruch 26 bisher ausschlieBlich fur ZnFe-Oberfla- 
chen funktioniere. Die bereits im schriftlichen Bescheid vorgebrachten Zweifel an 
der Einheitlichkeit der Anspruche 26 und 27 mit den anderen Anspruchen bleiben 
daher bestehen. Die Internationale Prufungsbehorde ist der Auffassung, da8 die 
Anspruche 1 - 25 und 28 einerseits und die Anspruche 26 und 27 andererseits 
aus den folgenden Grunden nicht so zusammenhangen, daB sie eine einzige 
allgemeine erfinderische Idee verwirklichen (Regel 13.1 PCT): 

1.1 Die Aufgabenstellung von Anspruchsatz I (Anspruche 1 - 25, 28) ist die Verbes- 
serung der Homogenitat von durch anodische Oxidation abgedunkelten, zinkhalti- 
gen Oberflachen von Materialstucken. Die Aufgabe wird gelost, indem das Materi- 
alstuck zu Beginn der anodischen Oxidation unter bereits angelegter Spannung in 
das Tauchbad gesetzt wird. 

1 .2 Die Aufgabenstellung von Anspruchsatz II (Anspruche 26, 27) ist die Abdunke- 
lung von ZnFe-Oberflachenschichten. Die Aufgabe wird durch eine stromlose Be- 
handlung in einem Tauchbad enthaltend Hydroxid, 40 - 50 g/l Ammonium- oder 
Natriumnitrat bei pH 9 - 14 und 15-45 °C. 

2. Da die Sachpriifung der zweiten Erfindung keinen ubermaBigen Aufwand erfor- 
dert, ergeht keine Aufforderung zur Einschrankung oder Zahlung zusatzlicher Ge- 
buhren. 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfind - 
rischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Er- 
klarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: FR-A-2 758 339 (CIRDEP) 17. Juli 1998 (1998-07-17) 
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D2: EP-A-0 339 578 (KAWASAKI STEEL CO) 2. November 1 989 (1 989-1 1 -02) 
D3: FRY H. E.A.: The anodic oxidation of zinc and a method of altering the 

characteristics of the anodic film' JOURNAL OF THE ELECTROCHEMICAL 
SOCIETY, Bd. 106, Nr. 7, Juli 1959 (1959-07), Seiten 606-611, 
XP002141429 

1.1 D1 handelt von einer antikorrosiven Behandlung von Metallteilen, die unter ande- 
rem mit einer Zinklegierung (Zamak®) uberzogen sein konnen. Zamak®-Legierun- 
gen enthalten bis zu 0.075 % Eisen. Die Behandlung erfolgt fur 15 - 20 Minuten 
bei 1 10 - 130 °C in einem Bad, das unter anderem 300 - 700 g/l Alkalihydroxide, 
z.B. 20 - 50 g/l Alkalinitrate und 40- 100 g/l Borax umfaBt. Ein pH im Bereich 9 - 
14 durfte das unvermeidliche Ergebnis der Badzusammensetzung und damit im- 
plizit offenbart sein. Auf Seite 3, Zeilen 13-16 wird offenbart, daB das Nitrat einen 
porenschlieBenden Effekt hat und dem Werkstiick einen blaulich reflektierenden, 
schwarzglanzenden Effekt verleiht. 

1 .2 D2 offenbart die Schwarzung einer zinkhaltigen Oberflachenschicht durch anodi- 
sche Oxidation in einem Tauchbad. GemaB den Beispielen wurde die Elektrolyse 
entweder mit 5 Hz-Wechselstrom (anodische Stromdichte 60 A/dm 2 = 0,006 
A/cm 2 ) oder anodisch (anodische Stromdichte 50 A/dm 2 = 0,005 A/cm 2 ) durchge- 
fuhrt. Alkalihydroxide werden als mogliche Elektrolyten genannt (vgl. Anspruch 1). 
Ein pH zwischen 8 und 14 ist das unvermeidliche Ergebnis. 

1.3 D3 handelt von der anodischen Oxidation von Zink bzw. Legierungen davon und 
einem Verfahren zur Veranderung der Eigenschaften des anodischen Films. Die 
anodische Oxidation zur Erzeugung schwarzer Oberflachen fand bei 20 - 35 
mA/cm 2 statt. Der Elektrolyt enthielt 0.146 N NaOH und 0,054 N Na 2 C0 3 . Die in 
D3 genannten Badtemperaturen liegen zwischen 0 und 50 °C. GemaB den experi- 
mentellen Bedingungen wird das Werkstuck 15 s vor dem Anlegen der Spannung 
getaucht. 

1.4 Die anderen im Internationalen Recherchenbericht zitierten Dokumente offenba- 
ren nichts uber D1 , D2 oder D3 hinaus. 

2. Neuheit und erfinderische Tatigkeit von Anspruchsatz I (Anspruche 1 - 25, 28) 
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2.1 Das technische Problem der Bereitstellung abgedunkelter Oberflachen von Mate- 
rialstucken erscheint bereits im obengenannten Stand der Technik gelost zu sein. 
Das Merkmal in Anspruch 1 , daf3 "das Materialstuck zu Beginn der anodischen 
Oxidation unter bereits angelegter Spannung in das Tauchbad gesetzt wird" ist je- 
doch aus den vorliegenden Dokumenten des Standes der Technik nicht bekannt. 
Aus der Anmeldung, Seite 3 geht hervor, daB das genannte Merkmal wesentlich 
zur Homogenitat der abgedunkelten Schichten beitragt. Somit wird der Gegen- 
stand von Anspruch 1 als neu und erfinderisch angesehen. Das gleich gilt fur den 
Produktanspruch 25, da davon ausgegangen wird, da3 die nach den Anspriichen 
1 - 24 hergestellte Oberflachenschicht sich von einer konventionell abgedunkelten 
Schicht hinsichtlich ihrer Homogenitat unterscheidet und somit identifizierbar ist. 
Damit sind auch die abhangigen Anspruche 2-24 und 28 neu und erfinderisch. 
Der Verfahrensanspruch scheint jedoch nicht alle wesentlichen Merkmale zu ent- 
halten, die zu der Ausfuhrung des Verfahrens erforderlich sind (s. Punkt VIII un- 
ten). 

3. Neuheit und erfinderische Tatigkeit von Anspruchsatz II (Anspruche 26, 27) 

3.1 D1 wird fur diese Anspruche als nachster Stand der Technik angesehen. D1 of- 
fenbart die Abdunkelung von Metallteilen, die unter anderem mit einer Zamak®- 
Zinklegierung, die als "ZnFe"-Legierung im Sinne der Anmeldung angesehen wird 
(s. Klarheitsmangel, Punkt VIII unten), uberzogen sein konnen. Der einzige Unter- 
schied zwischen D1 und Anspruch 26 sind die Temperaturen des Behandlungsba- 
des, die in D1 hoher liegen als in dem in Anspruch 26 beanspruchten Bereich. 
Hierin ist jedoch nichts Erfinderisches zu erkennen. In D1 wird das Werkstuck ge- 
schwarzt. Der Fachmann wiirde jedoch erkennen, daB. wenn lediglich eine "Ab- 
dunkelung" erforderlich ist, auch niedrigere Temperaturen und kurzere Behand- 
lungszeiten ausreichen. Der Fachmann wiirde dabei aus Energieersparnisgrun- 
den zu den niedrigstmoglichen Temperaturen nahe Raumtemperatur und zu den 
kurzesten erforderlichen Behandlungszeiten tendieren. 

3.2 Die Anspruche 26 und 27 werden daher als nicht erfinderisch angesehen. 
Zu Punkt VIII 
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B stimmt B m rkung n zur international n Anm Idung 

1 . Anspruch 1 in seiner vorliegenden Form basiert auf dem ursprunglichen Anspruch 
16, der bereits im schriftlichen Bescheid wegen mangelnder Klarheit aufgrund feh- 
lender wesentlicher Merkmale beanstandet wurde. Es geht aus den ursprungli- 
chen Unterlagen nicht hervor, daB ein "Abdunkeln" einer Oberflachenschicht mit 
den Merkmalen gemaB vorliegenden Anspruch 1 erreicht werden kann. Vielmehr 
ist auf Seite 3, Zeilen 9-11 der ursprunglichen Beschreibung offenbart, daB sich 
bei Einhaltung jener Verfahrensparameter, wie sie im ursprunglichen Anspruch 1 
beansprucht waren, dunkelgrau bis schwarz verfarbteOberflachenschichten der 
Zink enthaltenden Oberflachen von Materialstucken ergeben. Die von der Anmel- 
derin im obengenannten Schreiben angefuhrten Versuche, daB sich die Abdunke- 
lung auch in reiner Natronlauge ergibt, sind in der Anmeldung nicht offenbart. Dar- 
uber hinaus ist zu bemerken, daB Anspruch 1 nicht einmal auf "Natronlauge" be- 
schrankt ist, sondern lediglich irgendeine waBrige Hydroxidlosung irgendeiner 
Konzentration beansprucht. 

2. Anspruch 26 ist unklar, da er "ZnFe" beansprucht, aus der Beschreibung, Seite 9, 
Zeile 16 jedoch hervorgeht, daB die Eisengehalte "beispielsweise im Bereich von 
0,3 - 1,5 Gew. %" liegen. Damit ist die Interpretation der Zusammensetzung von 
"ZnFe" vollig offen. 

3. Die abhangigen Anspruche 27 und 28 sind dariiber hinaus unklar, da in ihnen be- 
vorzugte Merkmale, wie "die Behandlungszeit" bzw. "beide Elektroden fur die ano- 
dische Oxidation" mit bestimmten Artikel, aber ohne Bezug eingefuhrt werden. 

4. Aus den obengenannten Grunden erfullen die Anspruche 1 und 26 - 28 nicht die 
Erfordernisse des Artikels 6 PCT. 
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wobei auf die Homogenitat und GleichmaSigkeit der dunkel- 
verfarbten Oberflachen nicht eingegangen wird. Eine Weiter- 
entwicklung des bekannten Verfahrens wird im Hinblick auf 
Anwendungen bei Sonnenkollektoren in der Verof f ent lichung 
"Optimization and Microstructural Analysis of Black- Zinc- 
Coated Aluminium Solar Collector Coatings" von S. N. Patei 
et al., erschienen in "Thin Solid Films", 113 (1984), S. 47) 
beschrieben . 

In der EP 0 339 57S Al wird ein Verfahren zum Herstellen 
schwarzgef arbter Stahlstreif en beschrieben, bei dem eine 
elektrolytische Behandlung vorgenommen wird, und zwar in 
einem Tauchbad, das 75 bis 200 g/1 einer Verbindung enthalt, 
die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die Hydroxide, Sulfate 
und Chloride von Natrium, Kalium oder Nickel umf aSt . Bevor- 
zugt ennhalt das Tauchbad Nitrationen in einer Menge von 2 
bis 100 g/1. Bei anodischer Oxidation zur Durchfuhrung des 
Verfahrens werden Suromdichten im Bereich von 3 0 bis 200 
A/ cm 2 eingesetzt. Das Verfahren wird bevorzugt bei Wechsel- 
strom durchgef uhrt . Das Tauchbad enthalt zwingend eine Inhi- 
bitor- und eine komplexbildende Substanz. 

Aus der FR 2758339 Al geht ein Verfahren zur Ant ikorros ions - 
behandlung metallischer Werkstucke, insbesondere eisenhalti- 
ger Werkstucke, hervor. Das fur eine Elektrolyse eingesetzte 
Tauchbad enthalt zwischen 300 bis 700 g/1 Alkali -Hydroxide , 
zwischen 20 und 50 g/1 Alkali -Nitrate und/oder -Nitrite, 
zwischen 4 0 bis 100 g/1 Borax und zwischen 10 bis 4 0 g/1 
Tenside, wobei das Tauchbad bei einer Temperatur im Bereich 
von 110 bis 130 °C gehalten wird. 

Aus dem Facharuikel von Fry H.E.A. mit dem Titel "The Anodic 
Oxidation of Zinc and a Mechod of Altering the Characteri- 
stics of the Anodic Films" , erschienen in "Jorunal of the 
Electrochemical Society" , Band 106, Nr. 7, Juli 1959, Seiten 
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606-611 werden ebenfalls Verfahren zur anodischen Oxidation 
von Zink beschrieben, Schwarze Beschichtungen wurden beim 
Anodisieren von Zink in einer Natriumhydroxid-Losung bei 
einer Stromdichte von etwa 2 00 mA/cm* erhalten. Dunkle 
Schichten zeigten sich bei Tauchbadlosungen, die Natriutnkar- 
bonat und Natriumhydroxid enthalten, wenn niedrige Anodenpo- 
tentiale eingesetzt wurden. Samtliche Proben wurden vor 
Anlegen des Potentials fur die Elektrolyse fur 15 Sekunden 
stromlos in das Tauchbad getaucht. 

Ausgehend hiervon liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines Mate- 
rialstucks, die Zink enthalt, so weiter zu entwickeln, daS 
die behandelte Oberf lachenschicht eine erhohte Homogenitat, 
Haftung und GleichmaSigkeit zeigt, sowie ein diese Eigen- 
schaften aufweisendes Materialstuck und Elektrolyte zur 
Durchfuhrung der Verfahren bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren nach Anspruch 1. 
Bevorzugt enthalt die Losung des Tauchbades ein Alkali- oder 
Ammoniumsalz in einer Konzentrat ion im Bereich von 10 bis 60 
g/1, wobei das Alkalki- oder Ammoniumsalz aus der Gruppe 
ausgewahlt ist, die Phosphate, Acetate, Carbonate, Sulfate, 
Oxalate, Citrate und Borate von Alkalimetallen oder Ammonium 
umfaEt . 
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3ei Einhaltung dieser Verf ahrensparameuer ergeben sich homo- 
gen dunkelgrau bis schwarz verf arbte Oberf lachenschichten 
der Zink enthaltenden Oberf lachen von Material stucken, wobei 
auch eine hervorragende GleichmaSigkeit der Oberf lachen- 
schicht erreicht wird. Es 1st hervorzuheben, da£, abweichend 
von dem in dam Fachartikel beschriebenen Verfahren, gerade 
eine vergleichsweise niedrige Stromdichte zu den erwunschten 
Verfarbungen der Oterf lachenschichten f uhrt . 

3ei dem Verfahren wird das Macerialsciick in ein Tauchbad 
einer Vorrichcung r.it mir.dester.s zwei Elektroden fur eine 
anodische Oxidation eingeuaucht , wobei- Wechsel- oder Gleich- 
spannung an die Elektroden vor Eintauchen des Materials tucks 
in das Tauchbad angelegt wird und erst dann das Material- 
stucks in das Tauchbad unzer Beibehaltung der Spannung, die 
bei einem Elekt rodenabstand vcr. 3 cm bei Wechsel spannung 
anfangs 8 Vol" und bei Gleichspannung anfangs 20 V betragen 
kann. 3eim Eintauchen des Materialstucks flieSt zunachst ein 
hoher Strom zwischer. den Eleknrcden. Nach Ablauf einer Zeit- 
dauer von eir.igen Sekunder. nach dem Eintauchen des Material- 
stucks die fur das Verfahren erf crderliche Stromdichte durch 
Absenken der Spannung e^ngestellt . Dieses Vorgehen tragt 
wesentlich zur Horr.cgenitac der abgedunkelten Oberf lachen- 
schichz bei, Es kcrnmt darauf an, daB beim Eintauchen des 
Materialstucks ein zur Ve r be s s e rung der Homogenitat fuhren- 
der Mindests~rom flieSc. 
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kann die anodische Oxidation uber eine Behandlungszeit von 
1 Sekunde bis 10 Minuten durchgefuhrt werden, so daS an- 
schlieSend eine dunkel verf arbte Oberf lachenschicht vor- 
liegt. 

Das Verfahren kann wahlweise mit Gleichspannung oder Wech- 
selspannung durchgefuhrt werden. Grundsatzlich gilt, daS 
beim Arbeiten mit Gleichspannung niedrigere Stromdichten 
zur Erzielung der Abdunklung der Oberf lachenschicht er- 
forderlich sind. 

Beim Durchfuhren des Verfahrens bei Gleichspannung kann die 
Badtemperatur im Bereich von 15 bis 45 °C liegen, wahrend 
die Stromdichte im Bereich von 0,0003 bis 0,15 A/ cm 2 liegt. 
Das Arbeiten bei Gleichspannung hat den Vorteil, dafi sich 
gute Ergebnisse beziiglich der Abdunklung der Oberflachen- 
schich^ auch bei Zimmertemperatur und sehr niedriger Strom- 

dM^^^S Z61C6I1 . 

Akernativ dazu kann bei Durchfuhrung des Verfahrens mit 
Wechselspannung die Badtemperatur 3 5 bis 45 °C betragen, 
wahrend die Stromdichte im Bereich von 0,1 bis 0,15 A/ cm 2 
liegt . 

Bevorzugte Tauchbadtemperaturen und - zusammenset zungen fur 
eine anodische Oxidation mit Gleich- bzw. Wechselstrom 
werden in den Anspruchen angegeben. 

Das oben beschriebene Verfahren kann auch durch Vorbehand- 
lungsschritte erganzt werden, bei denen strukturelle Inho- 
mogenitaten der Oberflache der Materialstiicke oder hohen 
Organikanteilen in den Oberflachen der Materialstiicke Rech- 
nung getragen werden kann. In beiden Fallen kann das Mate- 
rialstiick vor der anodischen Oxidation einer Tauchbehand- 
lung (Aktivieren/Dekopieren) in einer Saure unterworfen. 
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/zm. Es laSc sich, insbesondere auch fur infrarote Strahlung, 
ein sehr geringer Ref lektionsgrad einstellen. Die umgewan- 
delce Oberflachenschicht zeichnet sich auSerdem dadurch aus, 
daS sie in sich und an dem an sie angrenzenden Material 
ha end und somiz dauerhaft ist. 

Die Bereizstellung der OH'-Gruppen karm bevorzugt uber eine 
entsprechende Kcnzentration an NaOH oder KOH eingestellt 
werien. Der Elekrrolyt karm auch Additive zur Entschaumung, 
zur verbBSserter. Untergrundbeneuzung oder Korrosions inhibi - 
toren in fescer oder flussiger Form in einer Konzentration 
von 0,01-100 g/1 enthalten. Geeignete organische Losungs- 
mit:elzusacze sind Glykole, Glykolather, Glykolatheresther 
und Alkohole jeder Arc nach je Einsatzzweck, die einzeln 
oder in Kcnzent rat ion niteinander vorliegen konnen . 

Gegenstand der Erfindung isc auSerdem ein Verfahren zum 
Abdunkeln einer Oberf 1 achenschicht aus ZnFe eines Material - 
stiicks, bei dem das Ma" erral stuck ohne Einsatz elektrolyti- 
scher Effekte in einem Tauchbad einer Behandlung unt erworf en 
wiri, das eine wassrige Losung eines Hydroxids und eines 
Niurates enthal", wobei die wassrige Losung einen 
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pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 und eine NH 4 N0 3 - oder NaN0 3 - 
Konzentration im Bereich von 40 bis 50 g/1 hat und bei einer 
Tauchbadtemperatur im Bereich von 15 bis 45 °C durchgefuhrt 
wird. 

Bei der Durchfuhrung des letztgenannten Verfahrens ist es 
guns tig, wenn der pH-Wert des Tauchbades grofier als 13 ist, 
die Badtemperatur im Bereich von 15 bis 25 °C liegt und die 
Behandlungszeit mindestens 10 Sekunden betragt . Wenn bei- 
spielsweise ein Elektrolyt eingesetzt wird, der NaOH in 
einer Konzentration von 30 g/1 und NaN0 3 in einer Konzen- 
tration von 40 g/1 enthalt, und das Verfahren bei Raumtempe- 
ratur durchgefuhrt wird, ergibt sich bereits nach 20 bis 30 
Sekunden eine Abdunklung der ZnFe-Oberf lachenschicht . Der 
Eisenanteil an dem ZnFe liegt beispielsweise im Bereich von 
0,3 bis 1, 5 Gew. -% . 

Die oben genannte Aufgabe wird ebenfalls gelost durch ein- 
Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines Mate- 
rialstiicks, die Zink enthalt, bei dem das Materialstuck in 
einem Tauchbad anodisch oxidiert wird, das eine wassrige 
Losung eines Hydroxids enthalt, wobei 

das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 
hat, 

das Verfahren bei Gleichstrom mit einer Stromdich- 
te in dem Bereich von 2 bis 3 0 mA/cm* durchgefuhrt 
wird und 

das Materialstuck zu Beginn der anodischen Oxida- 
tion unter bereits angelegter Spannung in das 
Tauchbad gesetzt wird. 

Es wurde beobachtet, daS sich unterhalb einer Strorndichte 
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An sprue he 

Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines 
Material stucks, die Zink enthalt, bei dem das Material - 
stuck in einem Tauchbad anodisch oxidiert wird, das 
eine wassrige Losung eines Hydroxids enthalt, dadurch 
gekennzeichnet , daS 

das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 
hat , 

die Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von 15 bis 
45° C liegt, 

die Stromdichte (i) fur die anodische Oxidation im 
Bereich von 3xl0~ 4 bis 0,5 A/cm 2 liegt und 

das Materialstuck zu Beginn der anodischen Oxida- 
tion unter bereits angelegter Spannung in das 
Tauchbad gesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 

das Verfahren bei Gleichstrom mit einer Stromdich- 
te in dem Bereich von 2 bis 3 0 mA/cm 2 durchgefuhrt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daS 

die Losung des Tauchbades ein Alkali- oder Ammoni- 
umsalz enthalt , 

die Konzentration des Alkali- oder Ammoniumsalzes 
im Bereich von 10 bis 60 g/1 liegt und 
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das Alkali- oder Ammoniumsalz aus der Gruppe aus- 
gewahlt ist , die Phosphate , Acetate , Carbonate , 
Sulfate, Oxalate, Citrate und Borate von Alkali - 
metallen oder Ammonium umf aSt . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS 
der pH-Wert uber eine entsprechende Konzentration an 
NaOH oder KOH eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 3 oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, daS es bei einem pH-Wert von groSer als 
13 durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, date die anodische Oxidation uber eine 
Behandlungszeit (t) von 1 Sekunde bis 10 Minuten durch- 
gefiihrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS 
die anodische Oxidation uber eine Behandlungszeit (t) 
von 3 0 sek. bis 3 min, durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daS es bei Gleichspannung durchgefiihrt 
wird . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Badternperatur im Bereich von 15 bis 30 °C und die 
Strorrdichte (i) im Bereich von 3xl0" 4 bis 0,15 A/cm 2 
liegt . 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daE 
die Stromdichte (i) im Bereich von 0,3 bis 20 mA/cm 2 
1 iegr . 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch 
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gekennzeichnet, daS das Tauchbad 25 bis 35 g/1 NaOH und 
30 bis 50 g/1 NaN0 3 oder Na 2 B 4 0 7 enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , daS 
das Tauchbad 30 g/1 NaOH und 4 0 g/1 NaN0 3 oder Na 2 B 4 0 7 
enth&lt . 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es bei Wechselspannung durchgefuhrt 
wird . 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Badtemperatur im Bereich von 35 bis 45 °C und die 
Stromdichte (i) im Bereich von 0,1 bis 0,15 A/ cm 2 
liegt . 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Tauchbad 10 bis 35 g/1 NaOH und 3 0 
bis 60 g/1 NaN0 3 oder Na 2 B 4 0 7 enhalt . 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , daS 
das Tauchbad 25 bis 35 g/1 NaOH und 40 bis 50 g/1 NaN0 3 
oder Na 2 B 4 0 7 enthalt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Tauchbad 10 bis 15 g/1 NaOH und 
10 bis 60 g/1 eines Alkalisalzes enthalt, das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist, die Phosphate, Acetate, Carbona- 
te, Sulfate, Oxalate, Citrate und Borate von Alkali- 
metallen umf aSt . 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daS vor der anodischen Oxidation das 
Materialstuck einer Tauchbehandlung in einer Saure 
unterworfen wird . 
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19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet , daS 
als Saure mindestens 0,5 M H 2 S0 4 verwendet wird und die 
Tauchbehandlung uber eine Zeit von mindestens 10 Se- 
kunden durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Saure 2 M H 2 S0 4 verwendet wird und das Materialstuck 
nach der Tauchbehandlung bei etwa 2 00 °C uber etwa 1 
Stunde getempert wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dafi nach der anodischen Oxidation das 
Materialstuck einem Tauchvorgang in einer Saure unter- 
worfen wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21; dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Saure eine 10%-ige CH 3 COOH verwendet wird und die 
Tauchbehandlung uber eine Zeit von mindestens 30 Se- 
kunden durchgefuhrt wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Oberf lachenschicht mit einer 
Aufiagedicke von mindestens 8 /xm vorgesehen wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Oberf lachenschicht mindestens 
50 Gew.-% Zink enthalu. 

25. Materialstuck mit einer Oberf lachenschicht , die Zink 
enthalt, hergestellt nach dem Verfahren gemafi einem der 
Anspriiche 1 bis 24. 

26. Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht aus 
ZnFe eines Materialstiicks , bei dem das Materialstuck 
einer Behandlung in einem Tauchbad unterworf en wird, 
das eine wassrige Losung eines Hydroxids und eines 
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Nitrates enthalt, wobei die wassrige Losung einen pH- 
Wert im Bereich von 9 bis 14 und eine NH 4 N0 3 - oder 
NaN0 3 -Konzentration im Bereich vom 4 0 bis 50 g/1 hat 
und bei einer Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von IS 
bis 45 °C durchgefiihrt wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, bei dem der pH-Wert des 
Tauchbades groSer als 13 ist, die Badtemperatur im 
Bereich von 15 bis 25°C liegt und die Behandlungszeit 
mindestens 10 Sekunden betragt . 

2 8 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 24 , bei dem 
beide Elektroden fur die anodische Oxidation von einem 
Materialstuck, dessen Oberf lachenschicht Zink enthalt, 
gebildet wird . 
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The invention relates to a method for darkening a superficial layer which contains zinc and which is of a piece of material in which 
the material piece is oxidized in a dipping bath containing an aqueous solution comprised of a hydroxide and of a nitrate. In addition, the 
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(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Abdunkeln einer Oberflachenschicht eines MaterialstQcks, die Zink enthalt, bei dem 
das Matenalstuck in einem Tauchbad oxidiert wird, das eine wassrige Losung eines Hydroxids und eines Nitrates enthalt und bei dem die 
anodische Oxidation m einer wassrigen Losung mit einem pH-Wert im Bereich von 9 bis 14 und einer NH4N0 3 - oder NaN0 3 -Konzentration 
im Bereich von 40 bis 50 g/1, bei einer Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von 15 bis 45 °C und bei einer Stromdichte (i) im Bereich von 
0,01 bis 0 1 A/cm 2 durchgeftihrt wird sowie auf danach hergestellte Material stucke, zur Durchfuhrung des Verfahrens geeignete Elektrolyte 
und Vorbehandlungsverfahren fur das Matenalstuck vor einer Oxidation. 
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Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eirxes Ma- 
5 terialstiickes, die Zink enthalt. 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Abdunkeln 
einer Oberf lachenschicht eines Materialstiicks , die Zink 
enthalt, bei dem das Materialstiick in einem Tauchbad oxi- 
10 diert wird, das eine wassrige Losung eines Hydroxids und 
eines Nitrats enthalt, auf mit einem solchen Verfahren be- 
handelte Materialstucke sowie auf Elektrolyte zur Durch- 
fiihrung des Verfahrens und auf Verfahren zur Vorbehandlung 
von Materialstucken. 

15 

Zum Abdunkeln von Materialoberf lachen, die Zink enthalten, 
wird bisher das als » Schwarzchromatieren" bezeichnete Ver- 
fahren angewandt. Bei diesem Verfahren wird das sehr re- 
aktive Molekul Cr 6 eingesetzt, das jedoch nach den neuesten 
20 Erkenntnissen stark gesundheitsschadliche Wirkungen zeigt . 

Ein gesundheitlich vertraglicheres Verfahren zum Abdunkeln 
von reinen Zinkoberf lachen wird in dem Fachartikel "produc- 
tion of a protective and decorative coating on zinc by al- 

25 ternating-current treatment at 50 Hz in alkaline solutions'* 
von M . Al. Encheva, verof f ent licht in J. Appl . Chem. of the 
USSR 45,318 (1972), beschrieben. Dort wird ein Tauchbad zum 
Abdunkeln vori Zinkmaterialoberf lachen vorgestellt, das im 
Rahmen einer anodischen Oxidation als Elektrolyt wassrige 

30 Losungen von NaOH und NaN0 3 enthalt. Im Mittelpunkt dieses 
Fachartikels steht die Verbesserung der Korrosionsbestandig- 
keit von Materialstucken, die mit einer Zinkoberf lache ver- 
sehen sind, und das aufiere Erscheinungsbild der oberflachen- 
behandelten Materialstucke, insbesondere deren Umwandlung. 

35 

In dem genannten Fachartikel werden lediglich grobe, breite 
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wobei auf die Homogenitat und GleichmaSigkeit der dunkel- 
verfarbten Oberf lachen nicht eingegangen wird. Eine Weiter- 
entwicklung des bekannten Verfahrens wird im Hinblick auf 
Anwendungen bei Sonnenkollektoren in der Verof f entlichung 
5 "Optimization and Microstructural Analysis of Black-Zinc- 
Coated Aluminium Solar Collector Coatings" von S. N. Patei 
et al., erschienen in "Thin Solid Films", 113 (1984) , S. 47) 
beschrieben. 

10 Ausgehend hiervon liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
Verf ahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines Mate- 
rialstucks, die Zink enthalt, so weiter zu entwickeln, dafi 
die behandelte Oberf lachenschicht eine erhohte Homogenitat, 
Haftung und GleichmaSigkeit zeigt, sowie ein diese Eigen- 

15 schaften aufweisendes Materialstuck und Elektrolyte zur 
Durchfuhrung der Verf ahren bereit zustellen . 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zum Abdunkeln 
einer Oberf lachenschicht eines Materialstiicks , die Zink 
20 enthalt, bei dem das Materialstuck in einem Tauchbad ano- 
disch oxidiert wird, das eine wassrige Losung eines Hydro- 
xids und eines Alkali- oder Ammoniumsalzes mit einem mehr- 
wertigen Anion enthalt, wobei 

25 " das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 

hat und die Konzentration des Alkali- oder Ammonium- 
salzes im Bereich von 10 bis 60 g/1 liegt, 

- die Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von 15 bis 45° 
30 C liegt, 

die Stromdichte (i) fur die anodische Oxidation im 
Bereich von 3xl0" 4 bis 0,5 A/cm 2 liegt, 



35 



das Alkali- oder Ammoniumsalz aus der Gruppe ausge- 
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wahlt ist, die Phosphate, Acetate, Carbonate, Sulfa- 
te, Oxalate, Citrate und Borate von Alkalimetallen 
oder Ammonium umf aSt , und 



5 - das Materialstiick zu Beginn der anodischen Oxidation 

unter bereits angelegter Spannung in das Tauchbad 
gesetzt wird. 



Bei Einhaltung dieser Verf ahrensparameter ergeben sich homo- 
10 gen dunkelgrau bis schwarz verfarbte Oberf lachenschichten 
der Zink enthaltenden Oberflachen von Materialstiicken, wobei 
auch eine hervorragende GleichmaSigkeit der Oberflachen- 
schicht erreicht wird. Es ist hervorzuheben, daS, abweichend 
von dem in dem Fachartikel beschriebenen Verfahren, gerade 
15 eine vergleichsweise niedrige Stromdichte zu den erwunschten 
Verf arbungen der Oberf lachenschichten f iihrt . 

Bei dem Verfahren wird das Materialstiick in ein Tauchbad 
einer Vorrichtung mit mindestens zwei Elektroden fur eine 

2 0 anodische Oxidation eingetaucht, wobei Wechsel- oder Gleich- 
spannung an die Elektroden vor Eintauchen des Materialstiicks 
in das Tauchbad angelegt wird und erst dann das Material- 
stiicks in das Tauchbad unter Beibehaltung der Spannung, die 
bei einem Elektrodenabstand von 3 cm bei Wechsel spannung 

2 5 anfangs 8 Volt und bei Gleichspannung anfangs 20 V betragen 
kann. Beim Eintauchen des Materialstiicks flieSt zunachst ein 
hoher Strom zwischen den Elektroden. Nach Ablauf einer Zeit- 
dauer von einigen Sekunden nach dem Eintauchen des Material- 
stiicks die fur das Verfahren erf orderliche Stromdichte durch 

30 Absenken der Spannung eingestellt. Dieses Vorgehen tragt 
wesentlich zur Homogenitat der abgedunkelten Oberflachen- 
schicht bei. Es kommt darauf an, daS beim Eintauchen des 
Materialstiicks ein zur Verbesserung der Homogenitat fiihren- 
der Mindeststrom flieSt. 



35 
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Als Materialstucke kommen samtliche geeigneten Substrate, 
die mit einer Zinkschicht versehen sind, deren Oberflache 
behandelt wird, sowie reines Zink in Frage . Statt reinem 
Zink kann auch eine Zinklegierung eingesetzt werden, bei 
der, bezogen auf die Trockenschicht , ein hoher Zinkanteil, 
beispielsweise mindestens 50 Gew.-%, Zink, vorliegt. Im 
ubrigen kann eine reine Zink- oder Zinklegierungsschicht 
auch in anderen Verfahren auf ein Substrat aufgebracht sein, 
wie beispielsweise durch Auf damp f verfahren wie PVD und CVD, 
Schraelztauchverfahren zur Feuerverzinkung und Verfahren zum 
mechanischen Aufbringen solcher Schichten. Im einzelnen 
konnen auch matt- oder glanzverzinkte Stahlbleche verwendet 
werden. Als mogliche Zinklegierungen kommen neben anderen 
Zn/Fe, Zn/Ni, Zn/Fe/Co, Zn/Co, Zn/Al , Zn/Sn, Zn/Mn in Frage. 

Als Gegenelektrode fur das zu behandelnde Material stuck kann 
Titan eingesetzt werden. Es ist jedoch auch moglich, daS 
Elektroden aus anderem Material verwendet werden, wobei dann 
die erforderliche Stromdichte anzupassen ist. Mogliche ande- 
re Materialien fur die Gegenelektrode sind Edelmetalle, 
Edelstahl, Tantal, Graphit. 

Bevorzugt wird der pH-Wert uber eine entsprechende Konzen- 
tration an NaOH oder KOH eingestellt. Letztlich kommt es 
jedoch auf den pH-Wert an, wobei zur Bereitstellung der OET- 
Gruppen auch Amine oder andere organische Basen, Wasser- 
glaser (Natriumsilikate, Kaliumsilikate , Lithiumpolysilika- 
te) , Aminosilane, basisch eingestellte Titansaureesther 
(Kieselsaureester) einzeln oder kombiniert, eingesetzt wer- 
den konnen. Auch in ihrer Bereitstellung an OH"-Gruppen 
ahnliche Zirkonium-Verbindungen sind moglich. 



Zur Beschleunigung des Behandlungsverf ahrens ist der pH-Wert 
bevorzugt groSer als 13. Dies gilt auch fur die spater be- 
35 schriebenen Verfahren gemaS der Erfindung. In diesem Fair 
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kann die anodische Oxidation uber eine Behandlungszeit von 1 
Sekunde bis 10 Minuten durchgef uhrt werden, so da£ anschlie- 
Send eine dunkel verfarbte Oberf lachenschicht vorliegt. 

5 Das Verfahren kann wahlweise mit Gleichspannung oder Wech- 
selspannung durchgef uhrt werden. Grundsat zlich gilt, daS 
beim Arbeiten mit Gleichspannung niedrigere Stromdichten zur 
Erzielung der Abdunklung der Oberf lachenschicht erforderlich 
sind. 

10 

Beim Durchfiihren des Verfahrens bei Gleichspannung kann die 
Badtemperatur im Bereich von 15 bis 45 °C liegen, wahrend die 
Stromdichte im Bereich von 0,0003 bis 0,15 A/cm 2 liegt. Das 
Arbeiten bei Gleichspannung hat den Vorteil, daS sich gute 
15 Ergebnisse beziiglich der Abdunklung der Oberf lachenschicht 
auch bei Zimmertemperatur und sehr niedriger Stromdichte 
zeigen. 

Alternativ dazu kann bei Durchfuhrung des Verfahrens mit 
20 Wechselspannung die Badtemperatur 3 5 bis 45°C betragen, 
wahrend die Stromdichte im Bereich von 0,1 bis 0,15 A/cm 2 
liegt . 

Bevorzugte Tauchbadtemperaturen und - zusammenset zungen fur 
25 eine anodische Oxidation mit Gleich- bzw. Wechselstrom wird 
in den Anspruchen angegeben. 

Das oben beschriebene Verfahren kann auch durch Vorbehand- 
lungsschritte erganzt werden, bei denen strukturelle Inhomo- 
3 0 genitaten der Oberf lache der Materialstiicke oder hohen Orga- 
nikanteilen in den Oberflachen der Materialstiicke Rechnung 
getragen werden kann. In beiden Fallen kann das Material - 
stuck vor der anodischen Oxidation einer Tauchbehandlung 
(Aktivieren/Dekopieren) in einer Saure unterworfen. 

35 
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Zur Beseitigung sichtbarer struktureller Inhomogenitaten 
kann als Saure mindestens 0,5 molare H 2 S0 4 verwendet werden, 
wobei die Tauchbehandlung liber eine Zeit von mindestens 10 
Sekunden durchgefiihrt wird. Die Behandlungszeit richtet sich 
5 nach dem sichtbaren Eindruck, den die Oberf lachenschicht bei 
Betrachtung vermittelt . 

Gerade wenn die Oberf lachenschicht hohe Organikanteile ent- 
halt, kann bei einem Vorbehandlungsschritt als Saure 2 mola- 
10 re H 2 S0 4 verwendet werden. AnschlieSend kann das Material - 
stuck bei einer Temperatur von etwa 200°C getempert werden, 
wobei der Zeitraum fur diesen Vorgang im Bereich von 1 Stun- 
de liegt. 

15 Die zuvor beschriebenen Vorbehandlungsschritte sind beson- 
ders geeignet bei Materialstiicken, deren Oberf lachenschicht 
aus Glanzzink besteht . Die bei der Herstellung von Glanzzink 
eingesetzten Glanzbildner konnen fur einen derart hohen 
Organikanteil in der Oberflache sorgen, daS kein zufrieden- 

20 stellend abgedunkeltes Erscheinungsbild der Oberflachen- 
schicht erreicht wird. 

Die Qualitat des Erscheinungsbilds der Oberf lachenschicht 
kann auch nach der anodischen Oxidation noch durch einen 

25 Nachbehandlungsschritt verbessert werden, bei dem das Mate- 
rialstuck ebenfalls einem Tauchvorgang in einer Saure unter- 
worfen wird. .Diese Nachbehandlung bezieht sich beispiels- 
weise auf das Vorhandensein irisierender Filme auf der abge- 
dunkelten Oberf lachenschicht , die den optischen Eindruck der 

3 0 Oberf lachenschicht truben. 

Insbesondere zur Vermeidung solcher irisierender Filme kann 
das Materialstuck in eine 10%-ige CH 3 COOH getaucht werden, 
wobei die Tauchbehandlung uber eine Zeit von mindestens 3 0 
3 5 Sekunden durchgefiihrt wird. Gute Ergebnisse haben sich bei 



WO 00/37717 



PCT/EP99/10036 



- 7 - 

einer Zeitdauer fur die Tauchbehandlung von einer Minute 
gezeigt . 

Es kann auch bipolar gearbeitet werden, wobei beide Elek- 
troden fur die anodische Oxidation von einem Materialstuck, 
dessen Oberf lachenschicht Zink enthalt, gebildet werden, d. 
h. auch die Gegenelektrode als oberf lachenzubehandelndes 
Materialstuck vorliegt. Dadurch wird die Produktionsrate fur 
Materialstucke mit abgedunkel ter Oberf lache etwa verdoppelt . 

Bei der Oberf lachenbehandlung der mit Reinzink galvanisier- 
ter Materialstucke kann es vorteilhaft sein, daS die Ober- 
f lachenschicht eine durchschnittliche Auflagedicke von min- 
destens 8 /zm aufweist. Dies bezieht sich insbesondere auf 
Materialstucke, bei denen es sich urn Gestellteile handelt. 
Solche Gestellteile weisen Kanten auf, deren Oberf lachenbe- 
handlung sich als schwierig darstellen kann. Zur Erhaltung 
insbesondere der Korrosionsbestandigkeit des Materialstiicks 
kann die genannte durchschnittliche Auflagedicke eingehalten 
werden. 

Besonders gute Ergebnisse fur die Abdunklung der Oberfla- 
chenschicht von Materialstiicken ergeben sich, wenn die Ober- 
f lachenschicht mindestens 50 Gew.-% Zink enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein nach den oben be- 
schriebenen Verfahren hergestelltes , oberf lachenbehandeltes 
Materialstuck. Die Zink enthaltende Oberf lache zeichnet sich 
dadurch aus, daS sie in Ihrer Struktur infolge der anodi- 
schen Oxidation derart umgewandelt wird, daS sie, beispiels- 
weise im sichtbaren Spektralbereich, ein sehr hohes Absorp- 
tionsvermogen zeigt, so daS die Oberf lache schwarz gefarbt 
erscheint . Die Dicke des umgewandelt en Teils der Oberf la- 
chenschicht des Materialstiicks liegt im Bereich von einigen 
/im bis einigen 10 0 jzm, bevorzugt jedoch bei etwa 5 bis 500 
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/im. Es laSt sich, insbesondere auch fur infrarote Strahlung, 
ein sehr geringer Ref lektionsgrad einstellen. Die umgewan- 
delte Oberf lachenschicht zeichnet sich auiSerdem dadurch aus, 
daS sie in sich und an dem an sie angrenzenden Material 
5 haftend und somit dauerhaft ist . 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Elektrolyt zur Durch- 
fiihrung einer anodischen Oxidation, umfassend eine wassrige 
Losung mit einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 und einer 
10 NH 4 N0 3 - oder NaN0 3 -Konzentrat ion im Bereich von 40 bis 50 g/1. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Elektrolyt zur 
Durchfiihrung einer anodischen Oxidation, umfassend eine 
wassrige Losung mit einem pH-Wert im Bereich von 8-14 und 
15 einer Alkalisal z-Konzentrat ion im Bereich von 10-40 g/1, 
wobei das Salz aus der Gruppe ausgewahlt ist, die Phosphate, 
Acetate, Carbonate, Sulfate, Oxalate, Citrate und Borate von 
Alkalimetallen umfasst. 

2 0 Die Bereitstellung der OH'-Gruppen kann bevorzugt iiber eine 

entsprechende Konzentration an NaOH oder KOH eingestellt 
werden. Der Elektrolyt kann auch Additive zur Entschaumung , 
zur verbesserten Untergrundbenet zung oder Korrosionsinhibi - 
toren in fester oder fliissiger Form in einer Konzentration 
25 von 0,01-100 g/1 enthalten. Geeignete organische Losungs- 
mittelzusatze sind Glykole, Glykolather, Glykolatheresther 
und Alkohole jeder Art nach je Einsat zzweck, die einzeln 
oder in Konzentration miteinander vorliegen konnen. 

3 0 Gegenstand der Erfindung ist aufierdem ein Verfahren zum 

Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines Materialstiicks , die 
Zink enthalt, bei dem das Materialstuck ohne Einsatz elek- 
trolytischer Effekte in einem Tauchbad einer Behandlung 
unterworfen wird, das eine wassrige Losung eines Hydroxids 
35 und eines Nitrates enthalt, wobei die wassrige Losung einen 



WO 00/37717 



PCT/EP99/10036 



- 9 - 

pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 und eine NH 4 N0 3 - oder NaN0 3 - 
Konzentration im Bereich von 40 bis 50 g/1 hat und bei einer 
Tauchbadtemperatur im Bereich von 15 bis 45 °C durchgefiihrt 
wird . 

5 

Bei der Durchftihrung des let ztgenannten Verfahrens ist es 
giinstig, wenn die Oberf lachenschicht aus ZnFe besteht, der 
pH-Wert des Tauchbades groSer als 13 ist, die Badtemperatur 
im Bereich von 15 bis 25°C liegt und die Behandlungszeit 

10 mindestens 10 Sekunden betragt . Wenn beispielsweise ein 
Elektrolyt eingesetzt wird, der NaOH in einer Konzentration 
von 3 0 g/1 und NaN0 3 in einer Konzentration von 4 0 g/1 ent- 
halt, und das Verfahren bei Raumtemperatur durchgefiihrt 
wird, ergibt sich bereits nach 20 bis 30 Sekunden eine Ab- 

15 dunklung der ZnFe-Oberf lachenschicht . Der Eisenanteil an dem 
ZnFe liegt beispielsweise im Bereich von 0,3 bis 1,5 Gew.-%. 

Die oben genannte Aufgabe wird ebenfalls gelost durch ein- 
Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines Mate- 
20 rialstucks, die Zink enthalt, bei dem das Materialstuck in 
einem Tauchbad anodisch oxidiert wird, das eine wassrige 
Losung eines Hydroxids enthalt, wobei 

das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 
2 5 hat, 

das Verfahren bei Gleichstrom mit einer Stromdichte 
in dem Bereich von 2 bis 3 0 mA/cm 2 durchgefiihrt wird 
und 

30 

das Materialstuck zu Beginn der anodischen Oxidation 
unter bereits angelegter Spannung in das Tauchbad 
gesetzt wird. 



3 5 Es wurde beobachtet, daS sich unterhalb einer Stromdichte 
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von 2 mA/cm* keine Abdunklung ergibt, wahrend oberhalb von 
3 0 mA/cm* zwar zunachst eine Abdunklung ergibt, die zugeho- 
rige Schicht sich jedoch nach wenigen Sekunden wieder auf- 
lost. Bevorzugs wird ein Alkalihydroxid eingesetzt, dessen 
pH-Wert grofier als 13 sein sollte. 

Die vorgesehenen Verfahren und die danach hergestellten 
Materialstucke haben folgende Vorteile: Die Verwendung von 
gesundheitsschadlichem Cr 6 wird vermieden; es herrscht Kompa- 
tibilitat zu gangigen galvanotechnischen Verfahren (z.B. 
Eloxierverf ahren von Aluminium) , so dafi die bekannte An- 
lagentechnik (Gestell- bzw. Trommelverf ahren) und das zu- 
gehorige Know-How hierbei groSteils verwendet werden konnen; 
Fur den Fall, daS das Materialstiick mit beispielsweise einem 
farblosen, dunklen, ggf . schwarzen, Lacksystem auf organi- 
scher oder anorganischer Bindemittelbasis iiberlackiert wer- 
den soil, ist der Kontrastunterschied der Lackschicht zu der 
umgewandelten Oberflache des Materialstucks gering, so da£ 
mit geringem Materialeinsatz eine Deckungswirkung fur die 
Materialstiickoberf lache erreicht wird. 

Ausfiihrungsbeispiele der erf indungsgemafien Verfahren und 
danach behandelte Materialstucke werden nachfolgend zum 
besseren Verstandnis der Erfindung erlautert. 

Bei den nachfolgend erlauterten Ausf uhrungsbeispielen wird 
als Materialstuck jeweils ein glanzverzinktes Stahlblech 
eingesetzt. Das Stahlblech wird, wenn nichts anderes angege- 
ben ist, unter angelegter Spannung in das jeweilige Tauchbad 
gesetzt . 

Beispiel l) 

Der erste Verf ahrensschritt zur Behandlung der Oberflache 
des Materialstucks besteht aus einem Tauchvorgang in 0,5 M 
H 2 S0 4 fur etwa eine Minute. Dieser Verf ahrensschritt dient 
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zur Verbesserung der Homogenitat der in einem spateren Ver- 
f ahrensschritt im Wege der anodischen Oxidation zu behan- 
delnden Oberflache und ist nur dann erf orderlich, wenn die 
zu behandelnde Mat erialoberf 1 ache uberdurchschnittliche 
5 Inhomogenitaten aufweist . 

In einem zweiten Verf ahrensschritt wird eine anodische Oxi- 
dation des Materialstuckes durchgefuhrt (Elektrodenabstand : 
3cm; einige Volt Wechselspannung) , wobei als Gegenelektrode 

10 ein Titanblech eingesetzt wird. Fur die anodische Oxidation 
wird ein Tauchbad benutzt, das als Elekrolyt eine wassrige 
Losung von NaOH und NaN0 3 aufweist, wobei folgende Konzen- 
trationen gewahlt werden : 30 g/1 NaOH und 40 g/1 NaN0 3 . Die 
Badtemperatur T betragt 40°C, wahrend die Stromdichte i zu 

15 0,1 A/cm 2 gewahlt ist. Die Behandlungszeit t liegt im Bereich 
von 2-10 Minuten. 

Fur die anodische Oxidation bei diesem Ausf lihrungsbeispiel 
bildet das Materialstuck die Arbeitselektrode eines Wechsel- 
20 stromkreises, der mit 50 Hz-Wechselstrom betrieben wird, 
wahrend das Titanblech als Gegenelektrode wirkt . 

Als dritter Verf ahrensschritt wird das Materialstuck aus dem 
Tauchbad fur die anodische Oxidation entnommen, anschliefiend 
25 in einem gegebenenf alls mehrstuf igen SpulprozeS gewaschen 
und schlieSlich getrocknet . 

Durch die anodische Oxidation wird die Oberf lachenschicht 
des Materialstucks so umgewandelt, dafi sich eine homogene 

3 0 Struktur und eine gleichmaSige dunkle Verfarbung der Ober- 
f lachenschicht ergibt . Die Dicke des umgewandelten Teils der 
Oberf lachenschicht hangt in erster Linie von der Behand- 
lungszeit t ab und liegt im Bereich von einigen 10 bis eini- 
gen 100 nm. Die umgewandelte Oberf lachenschicht ist in sich 

3 5 haftend und fest mit der Oberflache des nicht umgewandelten 
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Zinks verbunden. 
Beispiel 2) 

Der zweite Verf ahrensschritt kann unter Beibehaltung der 
5 genannten Behandlungszeit t, der Titanblech-Gegenelektrode 
und der Badtemperatur T auch mit folgenden Parametern durch- 
gefuhrt werden: Elektrolytzusammenset zung 13 g/1 NaOH und 50 
g/1 NaN0 3 in Wasser; Stromdichte i 0,05 A/cm 2 . Es ergeben 
sich wiederum Materialstucke mit einer umgewandelten Ober- 
10 flache, deren Eigenschaf ten denjenigen entsprechen, die 
anhand des zweiten Verf ahrensschritts bei dem Beispiel 1 
erlautert worden sind. 

Die beiden beschriebenen Ausf uhrungsbei spiel e fur den zwei- 
15 ten Verf ahrensschritt liegen jeweils in einem Endbereich fur 
die Verf ahrensparameter NaOH-Konzentrat ion, NaN0 3 -Konzen- 
tration und Stromdichte. Diese Parameter konnen innerhalb 
der oben beschriebenen Grenzen variiert werden, wobei die 
Oberf lachenschichtqualitat im wesentlichen beibehalten wird. 

20 

Auch die Badtemperatur T und die Behandlungszeit t konnen 
anwendungsspezif isch geandert werden. 

Beispiel 3) 

2 5 Unter Beibehaltung des zweiten Verf ahrensschritts aus den 

Beispielen 1 und 2 wird der erste Verf ahrensschritt insofern 
modifiziert, daS storende hohe Organikteile der Glanzverzin- 
kung des Stahlblechs entfernt werden. 

3 0 Zu diesem Zweck besteht der erste Verf ahrensschritt aus 

einem Tauchvorgang in 2 M H 2 S0 4 fur mehr als 10 Sekunden, 
beispielsweise bis zu 2 Minuten. Der erste Verf ahrensschritt 
umfaSt auSerdem ein Tempern des Materialstiicks bei etwa 
200°C. Der Schritt des Temperns dauert etwa 1 Stunde. 

35 
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Beispiel 4) 

Bei diesem Beispiel wird der Tatsache Rechnung getragen, daS 
gerade bei glanzverzinkten Stahlblechen trotz der Durch- 
fuhrung der vorgenannten und anhand der Beispiele 1 bis 3 
5 erlauterten Verf ahrensschritte nach der anodischen Oxidation 
irisierende Filme auf der Materialoberf lache zeigen konnen. 

Zur Vermeidung dieser irisierenden Filme wird das Material - 
stuck einer Tauchbehandlung in 10 %-iger CH 3 COOH iiber eine 
10 Zeit von mindestens 3 Sekunden unterzogen. 

Beispiel 5) 

Bei diesem Beispiel wird im Gegensatz zum Beispiel 1 das 
Verfahren mit Gleichspannung durchgef uhrt . Als Materialstiick 
15 wird wiederum ein glanzverzinktes Stahlblech verwendet . 

Die Verf ahrensparameter lauten wie f olgt . Elektrolyt: NaOH 
30 g/1, NaN0 3 40 g/1 in Wasser. Die Gleichstromdichte betragt 
0,017 A/cm 2 , wahrend die Behandlungsdauer 5 Minuten betragt. 

20 

Die Badtemperatur entspricht der Raumtemperatur . 

Bei diesem Beispiel ergeben sich insbesondere die Vorteile, 
daS mit im Vergleich zur Wechselspannung niedrigerer Strom- 

25 dichte gearbeitet werden kann. Aufierdem wird beim Durch- 
fiihren des Verfahrens mit Gleichspannung die Bildung von 
Wasserstoff, .der bei Wechselspannung in der kathodischen 
Halbwelle gebildet wird, vollstandig vermieden. Der Wasser- 
stoff kann zur Versprddung der Oberf lachenschicht des Mate- 

3 0 rialstucks fuhren. 

Nachfolgend wird ein Beispiel erlautert, bei dem ohne elek- 
trolytische Ef fekte eine Abdunklung einer Oberf lachenschicht 
eines Materialstucks erreicht wird. 

35 
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Beispiel 6) 

Bei dem Materialstuck gemafi diesem Beispiel liegt eine Ober- 
f lachenschicht aus ZnFe vor, wobei der Anteil an Eisen im 
Bereich von 0,5 bis 1,5 Gew. -% liegt. 

5 

Das Verfahren wird stromlos bei Raumtemperatur durchgef uhrt . 
Der Elektrolyt enthalt 30 g/1 NaOH und 40 g/1 NaN0 3 . 

Nach 2 0 bis 3 0 Sekunden des Eintauchens des Materialstiicks 
10 zeigt sich eine Abdunklung der Oberf lachenschicht . 

Beispiel 7) 

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Beispielen wird hier 
als Gegenelektrode ein in seiner Struktur mit dem Material - 
15 stuck im wesentlichen ubereinstimmendes zweites Materials- 
stuck eingesetzt, so daS bipolar gearbeitet wird. Unter 
Anlegen von Wechselspannung werden beide Materialstucke 
gleichzeitig behandelt, wobei sich wiederum abgedunkelte 
Oberf lachenschichten der Materialstucke ergeben. 

20 

Beispiel 8) 

Bei einem pH-Wert im Bereich von 13,4 bis 13,6 werden bei 
einem Wechselstrom im Bereich von 0,1 bis 0,15 A/cm 2 galva- 
nisch aufgebrachte Zinkschichten anodisiert. Dabei wurde fur 
25 die folgenden Natriumsalze eine Abdunklung der Oberflachen 
mit guter Homogenitat beobachtet : Natriumphosphat (10-40 
g/1), Natriumacetat (10-40 g/1), Natriumcarbonat (10 g/1), 
Natriumsulf at (10-40 g/1) , Natriumoxalat (10-40 g/1) , Natri- 
umcitrat (10-40 g/1) und Natriumborat (10-40 g/1) . 

30 

Salzkonzentrationen wenigstens bis zu 60 g/1 sind auch ohne 
weiteres denkbar. 

Fur Natriumborat reicht bereits eine Stromdichte von 0,05 
35 A/cm 2 zum Schwarzen der Oberflachen aus. 
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Beispiel 9) 

Bei einem pH-Wert im Bereich von 13,8 bis 13,95 werden bei 
gleichen Strom- und Salzkonzentrationswerten wie im vorher- 
gehenden Beispiel Zink enthaltende Oberflachen abgedunkelt . 
5 Sowohl mit Natriumnitrat als auch mit Natriumborat wird eine 
Schwarzung der Oberflache beobachtet . Die iibrigen, im vor- 
hergehenden Beispiel genannten Alkalisalze fiihren zu einer 
dunkelgrauen Verfarbung. 

Im Hinblick auf die Durchf uhrung einer anodischen Oxidation 
mit Wechselspannung ergibt sich aus den beiden letzten Bei- 
spielen ein Unterschied hinsichtlich der einsetzbaren Salze 
zum Erhalt eines zufridenstellenden Abdunklungsgrads . Der 
Unterschied ergibt sich aus der Konzentrat ion an NaOH. Bei 
Konzentrationen an NaOH im Bereich von 10-15 g/1 konnen 
neben Natriumnitrat und Natriumborat auch weitere Salze mit 
guten Abdunklungsergebnissen verwendet werden, wie die 
Phosphate, Acetate, Carbonate, Sulfate, Oxalate, Citrate von 
Alkalimetallen oder Ammonium. Demgegenuber ragen bei einer 
Konzentration an NaOH im Bereich von groSer 30 g/1 die Salze 
Natriumnitrat und Natriumborat hinsichtlich der Abdunklungs- 
ergebnisse heraus . 

Das Tauchbad kann ohne Verschlechterung der Abdunklung auch 
25 mehrere Salze enthalten, beispielsweise eine Mischung aus 
Natriumnitrat und Natriumborat. 

Beispiel 10) 

Bei einem pH-Wert in dem Bereich von 13,4 bis 13,6 wurden 
30 bei Gleichstrom Zink enthaltende Oberflachen anodisiert. 
Bereits bei Stromdichten im Bereich von 3xl0~ 4 bis 20xl0" 3 
A/cm 2 wird, abhangig von dem eingesetzten Salz, eine Ab- 
dunklung oder sogar eine Schwarzung mit guter Homogenitat 
der Oberflache beobachtet. Insbesondere bei Einsatz von 
3 5 Natriumborat und Natriumnitrat ergeben sich schwarze Ober- 
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flachen mit guter Homogenitat . 

Was die Durchfiihrung einer anodischen Oxidation bei Gleich- 
strom angeht, lief em die Salze Natriumnitrat und Natriumbo- 
5 rat weitaus bessere Ergebnisse als andere Alkali- oder Ammo- 
niumsalze . 

Beispiel 11) 

Es ist jedoch ebenfalls mdglich, eine Abdunklung einer min- 
10 destens 50% Zink enthaltenden Oberflache in reiner NaOH zu 
erreichen. Bei einer wassrigen Losung mit 3 0 g/1 NaOH und 
einer Stromdichte von 15 mA/cm 2 Gleichstrom ergibt sich bei 
einer anodischen Oxidation eine Abdunklung der Oberflache. 

15 Die in den vorhergehenden Beispielen diskutierten Salze 
scheinen somit in erster Linie das Stromdichtenintervall fur 
eine Abdunklung einer Oberf lachenschicht , die Zink enthalt, 
zu vergroSern . 
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Anspriiche 

Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines 
Materialstiicks, die Zink enthalt, bei dem das Material- 
stuck in einem Tauchbad anodisch oxidiert wird, das 
eine wassrige Losung eines Hydroxids und eines Alkali- 
oder Ammoniumsalzes mit einem mehrwertigen Anion ent- 
halt, dadurch gekennzeichnet , da£ 

das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 
hat und die Konzentration des Alkali- oder Ammonium- 
salzes im Bereich von 10 bis 60 g/1 liegt, 

15 - die Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von 15 bis 45° 

C liegt, 

die Stromdichte (i) fur die anodische Oxidation im 
Bereich von 3xl0" 4 bis 0,5 A/cm 2 liegt, 

20 

das Alkali- oder Ammoniumsalz aus der Gruppe ausge- 
wahlt ist, die Phosphate, Acetate, Carbonate, Sulfa- 
te, Oxalate, Citrate und Borate von Alkalimetallen 
oder Ammonium umf aSt , und 

25 

das Materialstuck zu Beginn der anodischen Oxidation 
unter. bereits angelegter Spannung in das Tauchbad 
gesetzt wird. 

3 0 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, date 
der pH-Wert uber eine entsprechende Konzentration an 
NaOH oder KOH eingestellt wird. 



3 . 

35 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daS es bei einem pH-Wert von grofier als 
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gekennzeichnet, daS es bei einem pH-Wert von groSer als 
13 durchgefiihrt wird. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daS die anodische Oxidation iiber eine 
Behandlungszeit (t) von 1 Sekunde bis 10 Minuten durch- 
gefiihrt wird. 



Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
die anodische Oxidation iiber eine Behandlungszeit (t) 
von 30 sek. bis 3 min. durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS es bei Gleichspannung durchgefiihrt 
wird . 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Badtemperatur im Bereich von 15 bis 30 °C und die 
Stromdichte (i) im Bereich von 3xl0' 4 bis 0,15 A/cm 2 
liegt . 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Stromdichte (i) im Bereich von 0,3 bis 2 0 mA/cm 2 
liegt . 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dag das Tauchbad 25 bis 35 g/1 NaOH und 
30 bis 50 g/1 NaN0 3 oder Na 2 B 4 0, enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daS 
das Tauchbad 3 0 g/1 NaOH und 4 0 g/1 NaN0 3 oder Na 2 B 4 0 7 
enthalt . 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
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gekennzeichnet, daS es bei Wechselspannung durchgefuhrt 
wird . 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Badtemperatur im Bereich von 35 bis 45 °C und die 
Stromdichte (i) im Bereich von 0,1 bis 0,15 A/cm 2 
liegt . 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Tauchbad 10 bis 3 5 g/1 NaOH und 3 0 
bis 60 g/1 NaN0 3 oder Na 2 B 4 0 7 enhalt . 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daS 
das Tauchbad 2 5 bis 3 5 g/1 NaOH und 40 bis 50 g/1 NaN0 3 
oder Na 2 B 4 0 7 enthalt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, date das Tauchbad 10 bis 15 g/1 NaOH und 
10 bis 60 g/1 eines Alkalisalzes enthalt, das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist, die Phosphate, Acetate, Carbona- 
te, Sulfate, Oxalate, Citrate und Borate von Alkali- 
met all en umfafit. 

16. Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines 
Materialstucks, die Zink enthalt, bei dem das Material- 
stuck in einem Tauchbad anodisch oxidiert wird, das 
eine wassrige Losung eines Hydroxids enthalt, dadurch 
gekennzeichnet , dafi 

das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 
hat, 

die Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von 15 bis 45° 
C liegt, 
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die Stromdichte (i) fur die anodische Oxidation im 
Bereich von 3xlCT 4 bis 0,5 A/ cm 2 liegt und 

das Materialstuck zu Beginn der anodischen Oxidation 
unter bereits angelegter Spannung in das Tauchbad 
gesetzt wird. 



17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
10 gekennzeichnet , daS vor der anodischen Oxidation das 

Materialstuck einer Tauchbehandlung in einer Saure 
unterworfen wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da£ 
15 als Saure mindestens 0,5 M H 2 S0 4 verwendet wird und die 

Tauchbehandlung uber eine Zeit von mindestens 10 Se- 
kunden durchgefuhrt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daS 
20 als Saure 2 M H 2 S0 4 verwendet wird und das Materialstuck 

nach der Tauchbehandlung bei etwa 200 °C uber etwa 1 
Stunde getempert wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch 
25 gekennzeichnet, daS nach der anodischen Oxidation das 

Materialstuck einem Tauchvorgang in einer Saure unter- 
worfen wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daS 
30 als Saure eine 10%-ige CH 3 COOH verwendet wird und die 

Tauchbehandlung uber eine Zeit von mindestens 3 0 Se- 
kunden durchgefuhrt wird. 



22 . 

35 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Oberf lachenschicht mit einer 
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Auflagedicke von mindestens 8 fim vorgesehen wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Oberf lachenschicht mindestens 
5 0 Gew.-% Zink enthalt. 

24. Materialstiick mit einer Oberf lachenschicht , die Zink 
enthalt, hergestellt nach dem Verfahren gemaS einem der 
Anspruche 1 bis 23. 

25. Elektrolyt zur Durchfuhrung einer Oxidation, umfassend 
eine wassrige Losung mit einem pH-Wert im Bereich von 
8 bis 14 und einer NH 4 N0 3 - oder NaN0 3 -Konzentrat ion im 
Bereich von 40 bis 50 g/1 . 

26. Elektrolyt zur Durchfuhrung einer Oxidation, umfassend 
eine wassrige Losung mit einem pH-Wert im Bereich von 
8 bis 14 und einer Salz-Konzentration im Bereich von 
10-60 g/1, wobei das Salz aus der Gruppe ausgewahlt 
ist, die Phosphate, Acetate, Carbonate, Sulfate, Oxala- 
te, Citrate und Borate von Alkalimetallen oder Ammonium 
umfasst . 

27. Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines 
Materialstucks, die Zink enthalt, bei dem das Material- 
stuck einer Behandlung in einem Tauchbad unterworfen 
wird, das eine wassrige Losung eines Hydroxids und 
eines Nitrates enthalt, wobei die wassrige Losung einen 
pH-Wert im Bereich von 9 bis 14 und eine NH 4 N0 3 - oder 
NaN0 3 -Konzentration im Bereich vom 4 0 bis 50 g/1 hat 
und bei einer Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von 15 
bis 4 5 °C durchgefiihrt wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, bei dem die Oberf lache aus 
ZnFe besteht, der pH-Wert des Tauchbades grofier als 13 



WO 00/37717 



PCT/EP99/10036 



- 22 - 

ist, die Badtemperatur im Bereich von 15 bis 25°C liegt 
und die Behandlungszeit mindestens 10 Sekunden betragt . 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 24 , bei dem 
beide Elektroden fur die anodische Oxidation von einem 
Materialstuck, dessen Oberf lachenschicht Zink enthalt, 
gebildet wird. 

30. Verfahren zum Abdunkeln einer Oberf lachenschicht eines 
Materialstucks, die Zink enthalt, bei dem das Material - 
stuck in einem Tauchbad anodisch oxidiert wird, das 
eine wassrige Losung eines Hydroxids enthalt, dadurch 
gekennzeichnet , daS 

- das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 14 
hat, 

- das Verfahren bei Gleichstrom mit einer Stromdichte 
VLn dem Bereich von 2 bis 3 0 mA/cm 2 durchgefuhrt wird 
und 

- das Materialstuck zu Beginn der anodischen Oxidation 
unter bereits angelegter Spannung in das Tauchbad 
gesetzt wird. 
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